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１序論
アルカリ金属(Alkalimetal;ＡＭ)およびアルカリ土
類金属(Alkaliearthmetal;ＡＥＭ)をSi表面上に吸着さ
せると様々な規則正しい構造が現れる。これらの秩
序構造の多くは、吸着種には依存しない共通の構造
であり、ＬＥＥＤにより観察されている。このような共
通の構造は、一般に特定の吸着位置に依存した金属
原子と表面Si原子との化学結合によって引き起こされ
るため、Ｓｉ表面上に吸着したＡＭおよびAEMの吸着構
造の研究は、吸着のメカニズムを理解する上で非常
に重要である。Ｓｉ(001)表面上のＡＭ吸着については歴
史的に多くの研究がなされており、吸着サイトはSiダ
イマー列間のbridgeサイトであり、Ｓｉダイマーは清浄
表面での非対称ダイマーからＡＭ吸着により対称ダイ
マーに変化することが知られている。しかしなが
ら、ＡＥＭについては充分な研究がされているとはい
えない。
ＭｇがSi(001)表面上で形成する２×2構造及び2×3構
造については、Ｍ・ＲＪ・ｖａｎＢｕｕｒｅｎ等による
XPS{1]、YKawashima等によるLEED/AES[2]、Ｐ・
Hutchison等とOKubo等によるSTM[3,4]などの実
験的研究により、Ｍｇの吸着サイトはbridgeサイトで
あると考えられており、Ｓｉ(001)表面上のSiダイマー
は清浄表面の非対称ダイマーとは異なり、対称なダ
イマーを持つとされている。
この論文では、ＡＥＭ吸着Si(001)表面に対する系統
的な研究の一環としてＭｇ吸着系について第一原理計
算を行ったところ、実験的に提案されている原子配
列とは異なる結果を得たので、それを報告する。
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図１Ｍgの吸着位置の候補
Si(001)表面に対する吸着サイト。表面を
(100)として，（a)は上面図、（b)と(c)はそれ
ぞれ[011]と[0-11]方向からみた側面図を示
していろ。記号はそれぞれ、ＢＳ（Ｂｒｉｄｇｅ
Ｓｉｔｅ）、ＶＢＳ（ＶａｌｌｅｙＢｒｉｄｇｅ
Ｓｉｔｅ)、ＰＳ(PedestalSite)、KLS(Kubo-Like
Site)を表す。また、（a)の黒色の四角は2ｘ２
表面ユニットセルを表す。
２方法
我々は、第一原理分子動力学計算を使っ
て、Ｓｉ(001)表面AEM吸着系の吸着構造を研究した。
表面平行方向に２ｘ２構造を単位とする周期境界条件
を用い、表面垂直方向にはSi原子層７層からなるリ
ピーテッドスラブ模型を用いた。各スラブは、Ｓｉ原子
層間隔を単位にして７層分の真空層で隔てられてい
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ろ。ＣＡＭＰで開発されたＤａｃａｐｏｐａｃｋａｇｅ
ｐｒｏｇｒａｍｍｅ[5]を使用し、密度汎関数理論の範囲内で
一般化勾配近似と擬ポテンシャル法を用いて、全エ
ネルギーと原子間に働く力を計算した。基底関数は
運動エネルギーカットオフが24.99Ryの平面波を用い
た。ブリルアンゾーンの中の積分はChadi-Cohenの
スペシャルポイント６点で実行した。Ｓｉの格子定数は
実験で得られている5.4316Ａを用いた。
まず、最初に7層のSi原子層のうち6層、もしくは３
層をバルク位置に固定し，他のSi原子を最小のエネル
ギー位置になるように緩和させた。このように原子
位置を最適化することによりＳｉ(001)２x2清浄表面の
再構成構造を決定した。Ｓｉ表面層を4層緩和する事に
より、構造の対称性はｐ(２×２兆ｓiダイマー長が
232Ａ、Ｓｉダイマーの傾き角が約19゜のとき最も低い
全エネルギーをもつことがわかった。これらの結果
は、実験のダイマー長の値2.40±0.10Ａと良い一致を
示す。
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図２Ｓi原子のダイマー状態
第一層のsi原子のダイマー状態を表した図。０１
と８２は上昇した原子と下降した原子の傾きを表
していて、それに対応するＡｌとＡ２はSiダイマー
のsi原子から第二層のsi原子までの鉛直方向の距
離を表す。
Si原子層の各Si原子の力が200,eV/Ａ以下の値に減
少するまで構造最適化を実行し、それらの最小エネ
ルギー構造を得た。
この計算で得た計算結果を表1にまとめた。表１に
記載した結果は、Ｓｉ原子を表面第一層だけ緩和し、第
二層以下のSi原子はバルク位置に固定して得た計算結
果(a)と、表面第四層まで緩和し、第五層以下のSi原
子をバルク位置に固定して得た計算結果(ｂ)とであ
る。各構造に対して制約条件下での構造最適化後の
全エネルギーをＥ,｡,｡八Ｓｉ(001)清浄表面の全エネル
ギーをＥｓｉ、Ｍｇ単原子のエネルギーをＥＭｇとする
と、Ｍｇの吸着エネルギーElndは、
３結果と議論
Ｓｉ(００１)p(2x2)表面上の4つの異なったサイトにＭｇ
原子が吸着した系についてそれぞれ研究した。図１
は計算に使用したSi(001)2x2-Mg表面でのＭｇ原子の
吸着位置の候補を表していろ。今回考慮した4つの吸
着サイトはそれぞれ、Ｍｇ原子が2つのSiダイマー列間
にあり、２つのSiダイマーの中心に位置するbridgeサ
イト(BS)、Ｍｇ原子が2つのSiダイマー列間にあり、４
つのSiダイマーの中心に位置するvalley-bridgeサイ
ト(VBS)、Ｍｇ原子がSiダイマー列内の隣接する2つの
Ｓｉダイマーの中心に位置するｐｅｄｅｓｔａｌサイト
(PS)、OKuboらが提案した吸着構造に類似した構造
をとる吸着サイト(KLS)である。図１に示すようにＢＳ
はSi第四層上のSi原子位置に相当し、VBSとＰＳはSi第
三層上のSi原子位置に、KLSはSi第二層上のSi原子位
置に相当する。この研究では、基板のＭｇ付加原子と
Ehd=Esi+EMg-E1oﾉﾛﾉ （１）
で与えられる。ここで、Ｓｉ(100)清浄表面の全エネル
ギーEsiには(a)及び(b)の拘束条件の下での計算結果で
表２Ｓi原子を第一層だけ緩和させたときの表面
Ｓｉ原子のダイマーの状態表１実験で得たエネルギー
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(a)はSi原子を第一層だけ緩和させ、（b)はSi原子
を第四層まで緩和させたときのＭｇの吸着エネル
ギーEhdである。数値の単位は[eV]である。
Si(001)表面上に吸着したＭｇの吸着構造 １９
ある-3775.72ｅＶと-3776.15ｅＶを、Ｍｇ単原子のエネル
ギーEMgには計算結果の-1077.64ｅＶを用いた。
表lの結果より、表面第一層Si原子の緩和のみを考
慮した場合(a)はKLSが一番吸着エネルギーが大き
く、最安定な吸着位置は、Ｓｉ第二層のSi原子上に位置
するという結果に対し、より正確な計算結果と考え
られる第四層のSi原子の緩和まで考慮した場合(b）
は、ＢＳが一番吸着エネルギーが大きく、最安定な吸
着位置は、bridgeサイトであるという結果を得た。
そこで、表１の(a)で示した第一層Si原子しか緩和
させなかったときの計算結果がESCho等[6]の実験
で安定とされているbridgeサイトとなぜ異なったの
か、第一層のSi原子のダイマーに着目して、最適構造
について検証してみる。図2で０１と０２は上昇した原
子と下降した原子の傾きを表していて、それに対応
するＡ１とＡ２はSiダイマーのSi原子から第二層のSi原子
までの鉛直方向の距離を表している。０１，０２、Ａ１、
A2の最適構造での値を表２と表3にまとめた。清浄表
面ではこの2つのダイマーは互い違いに傾いている構
造が最安定構造であることが知られている。すなわ
ち、０１と０２が異符号のときが、清浄表面の安定なダ
イマー配列に対応している。表2を見るとＢＳの構造と
PSの構造では符号が同じになっており、両方のダイ
マーが同じ方向に上昇していることが分かる。これ
は、Ｍｇが二価の金属であることを考えると表面のＳｉ
ダングリングポンド二つと結合することができるＢＳ
もしくはKLSが化学結合の観点からは有利である
が、Ｓｉダイマーの状態を考えるとそれらは非常にスト
レスのかかった状態になっていると考えられる。
表面第四層Si原子までの動きを緩和した場合につい
ての計算結果が表1(b)である。表3に示すダイマー状
態を見ると、全ての構造で０，と０２が異符号になって
いて、清浄表面で安定なグイマー配列と同じダイ
マー配列を形成していることがわかる。すなわち表
面での非対称ダイマーの形成によるストレスの緩和
には表面第四層までに及ぶ原子位置の緩和が必要で
あり、その結果化学結合的にもダイマー配列の観点
からも有利なＢＳが最安定な吸着位置になると考えら
れる。
４結論
Ｓｉ(OOl)ｐ(２x2)表面上の４つの異なったサイト
（Bridge,Valley-Bridge,Pedestal及びKuboらが提
案した吸着サイト）について全エネルギー計算と構
造最適化を行った。その結果表1の(b)の値で示すよう
に最安定な吸着位置は、bridgeサイトであるという
計算結果を得た。これはESChoらの研究で得られた
角度分解光電子分光の結果と一致している。この吸
着サイトはＡＭ原子でよく知られている最安定吸着位
置であり、吸着位置に関してはＡＥＭもＡＭと同様な
性質をもつことが期待される。実際我々の最近計算
によるとＳｉ(001)Ba吸着表面でもbridgeサイトが最安
定である結果を得ていろ。［7］
今回の計算機実験ではSi原子を第一層だけを動きを
緩和したものと、Ｓｉ原子を第四層まで動きを緩和しの
たものとの2種類の計算結果を比較検討したところ、
表面ダイマーの形成と吸着構造の安定化の双方で格
子のストレスを十分に緩和するためには表面最上層
から第四層にいたる広範囲で格子緩和が必要である
ことが判った。
また、基板第一層のSi非対称ダイマーの配列はＭｇ
吸着によって壊されておらず、その形をよく保って
いる。ＡＭ原子の吸着では表面Siダイマーが対称ダイ
マー変化することが知られており、ＡＥＭでも同様の
現象が予想されている。実際、ＸPSの解析においては
Ｍｇ吸着表面でのSiダイマーは対称ダイマーであると
結論していろ。しかしながら、今回の計算結果で
は、最安定構造でのSiダイマーは清浄表面と同様に非
対称ダイマーになっており、これはXPSの解析結果と
異なっている。Ｍｇが二価の金属であること、ＡＭに
比べればイオンになる傾向が小さいこととを考えろ
と、我々の結果の方がより理解しやすいものである
と言えるが、これについてはSTMなど他の実験との
対応など、より詳細な検討が今後必要であると考え
られる。
表３si原子を第四層まで緩和させたときの表面
Ｓｉ原子のダイマーの状態
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Recently,ithasbeenreportedthatMgadsorbedontheSi(001)surfacehasvariousadsomtionstructures､The
2x2and2x3structuresontheMg/Si(001）surfacehavebeenobservedbyXPS,LEED/AES,andSTMme
experimental泥sultsofthissurfacesystemrevealedthatMgatomsarepreferablyadsorbedatthebridgesites・
Howeventherehavebeenfewtheoreticalanalysesof2x2and2x3structuresontheMg/Si(001)Surface・Inthis
papeLwesmdytheadsorptionstructuresofMgadsorbedonSi(001)sulfacewiththefirstprinciplescalculation
basedonthedensityfimctionaltheoWandthepseudopotentialmethod・Weuserepeatedslabmodelswitha2x2
unitcellandsevenSilayers、Inparticulanwefbcusontheatomicstructure,theadsoptionenelgyoftheMg
adatomandthethegeometricalmfbnnationoftheSidimersonthethissurface・IthasbeenfOundthatthemost
stableadsorptionsiteisthebridgesite．
